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(54) Title: POROUS CERAMIC 

(54) Bezeichnung: POROSE KERAMIKEN 

(57) Abstract 

The invention relates to porous ceramics which are produced by: a) mixing an aqueous solution of a suited ionotropic orientationable 
polyanion with either oxides or hydroxides or oxide hydrates, in the form of sol, of metals Al, Zr, Ti, and Nb; or with the finely crystalline 
oxides or hydroxides or oxide hydrates pf these metals which are contained in a suspension; or with finely crystalline tncalcmm phosphate 
or apatite contained in a suspension; b) bringing the mixed soVsuspension obtained according to a) into contact with the solution of a salt of 
a bivalent or trivalent metal cation for producing an ionotropic gel body; c) compacting the gel body by introducing electrolyte solutions; 
d) rinsing with water and impregnating with a readily volatile solvent which can be mixed with water; e) liberating the moisture-free gel 
body from the solvent; f) burning off the organic constituents and g) sintering. The invention also relates to a capillary frit, to the use of 
these materials as a catalyst or as a catalyst support, as a ceramic constituent for composite materials, as a filter which can be backwashed, 
as a plate-shaped sorbent for chromatographic columns, and as a dental material, especially as a dental cement. 

(57) Zusammenfassung 

Porose Keramiken werden hergestellt durch: a) Vermischen einer wasserigen Losung eines geeigneten ionotrop-orientierbaren 
Polyanions mit entweder den solfdrmig vorliegenden Oxiden oder Hydroxiden Oder Oxidhydraten der Metalle Al Zr, Ti, und Nb, oder 
mit den in Suspension vorliegenden feinkristallinen Oxiden oder Hydroxiden oder Oxidhydraten dieser Metalle, oder mit in Suspension 
vorliegendem feinkristallinem Tricalciumphosphat oder Apatit; b) Kontaktieren des gemafi a) erhaltenen Mischsoles/Suspension mit der 
Losung eines Salzes eines zwei- oder dreiwertigen Metallkations zur Herstellung eines ionotropen Gelkorpers; c) Kompaktieren des 
Gelkorpers durch Einbringen in Eiektrolytlosungen; d) Spulen mit Wasser und Tranken mit einem leicht fluchtigen und wassermischbaren 
Ldsemittel- e) Befreien des wasserfreien Gelkorpers von dem Losemittel; 0 Herausbrennen der organischen Bestandteile und g) Smtem, 
sowie eine Kapillaren-Fritte. Verwendung dieser Materialien als Katalysator oder als Katalysatortrager, als keramische Komponente fur 
Verbundwerkstoffe, als riickspulbares Filter und als plattenformiges Sorbens fur chromatographische Saulen, als Dentalmatenal, insbesondere 
als Zahnzement. 
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BESCHREIBUNG 




Porose Keramiken 



Die Erfindung betrifft eine porose Keramik sowie ein Verfahren 
zu ihrer Herstellung. 

Hochporose Keramiken finden zunehmend Anwendung als Filtersy- 
steme, als ^Implantate in der Medizintechnik und als Trager fur 
Katalysatoren. Zu ihrer Herstellung gibt es mehrere Verfahren, 
von denen hier nur zwei genannt seien: 

Die Herstellung aus Aerogelen und das Ausbrennen zuvor beige- 
mengter organischer Additive. 

Die Einsatzbereiche solcher Keramiken richten sich nach ihrer 
chemischen und thermischen Bestandigkeit , der Durchstrombar- 
keit, nach der spezifischen Oberflache und nach der Lange der 
Dif fusionswege bis zur aktiven Oberflache. 

Aus Forderungen an das Einsatzgebiet und an die Bestandigkeit 
ergibt sich die Auswahl der Materialien, aus Forderungen an 
Durchstrombarkeit , an Dif fusionswege und Oberflachen folgen die 
Wahl von Porengrofien, PorengroSenverteilungen und Porenf ormen. 
Die Bedeutung dieser Eigenschaf ten fur den Einsatz der Keramik- 
Korper ist klar: gute Bestandigkeit gestattet den Einsatz auch 
aggressiver Medien und hoher Temperaturen, gute Durchstrombar- 
keit hat kleine Druckverluste im Betrieb zur Folge und ermog- 
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licht somit einen geringen Energieverbrauch, hohe spezifische 
Oberflachen bieten eine hohe Dichte von Adsorptions- und/oder 
Reaktionszentren, kurze Dif f usionswege ermoglichen deren Er- 
reichbarkeit durch die Stoffstrome in passablen Zeiten. 

Leider ist es bisher nur unvollstandig gelungen, diese vier we- 
sentlichen Eigenschaf ten simultan zu optimieren, um hohe Be- 
standigkeiten, niedrige Stromungswiderstande, hohe spezifische 
Oberflachen und kurze Dif f usionswege zu erzielen. Gute Durch- 
strombarkeit laSt sich nicht mit nachtraglich gesinterten, un- 
geordneten Haufwerken oder Schuttungen von Partikeln erzielen, 
derm diese sind makroskopisch isotrop und besitzen darum hohe 
Stromungswiderstande. (Ein bekanntes Beispiel fur ein gesinter- 
tes Haufwerk ist eine Glasfritte, wie man sie in chemische Ge- 
rate einschmilzt . ) Man benotigt vielmehr makroskopisch an- 
isotrope Part ike lanordnungen, in der Praxis also beidseitig of- 
fene Rohren- oder Kapillarensysteme mit gleich groSen Offnungs- 
durchmessern. Solche Systeme kann man aber bisher nur mit - ab- 
solut gesehen - grofien R6hren-/Kapillarenabstanden' herstellen. 
Die Regionen zwischen den Kapillaren/Rohren sind nur uber lange 
Dif f usionswege zu erreichen. Hierbei konnen sich hohe spezifi- 
sche innere Oberflachen des Wandmaterials nicht auswirken, da 
nur dessen Randbereiche um die Rohren/ Kapillaren herum in trag- 
bar kurzer Zeit von den Stoffstromen erreicht werden. 

Von Kapillaren bzw. Rohren durchzogene Keramiken werden derzeit 
nur nach StrangguS-Verf ahren hergestellt. Die kleinsten hierbei 
erreichbaren Durchmesser liegen bei 2 00 /xm. Die Abstande zwi- 
schen den Kapillaren/Rohren betragen ca. 600 /zm. 

Chemisch und thermisch bestandige Keramik-Korper mit - absolut 
gesehen - so kleinen R6hren-/Kapillarenabstanden, daS das ge- 
samte Wandmaterial per Diffusion fur die Stoffstrome praktisch 
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gleichzeitig zuganglich ware, werden unseres Wissens derzeit 
nicht auf dem Markt angeboten. Auch in der Patent- und in der 
wissenschaf tlichen Literatur finden sich keine Hinweise auf 
solche Strukturen. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, einen kerami- 
schen Korper mit hoher Bestandigkeit , niedrigem Stromungswider- 
stand, hoher spezifischer Oberflache und kurzen Dif f usionswegen 
bereitzustellen - sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung. 

Gegenstand der Erfindung ist eine porose Keramik, hergestellt 
durch : 

a) Vermischen einer wasserigen Losung eines geeigneten 
ionotrop-orientierbaren Polyanions mit entweder 

den solformig vorliegenden Oxiden oder Hydroxiden 
Oder Oxidhydraten der Metalle Al, Zr, Ti und Nb, 

oder mit den in Suspension vorliegenden feinkri- 
stallinen Oxiden- oder Hydroxiden oder Oxidhydraten 
dieser Metalle, 

oder mit in Suspension vorliegendem f einkristallinem 
Tricalciumphosphat oder Apatit, 

b) Kontaktieren des gemaS a) erhaltenen Mischsoles bzw. 
der gemaiS a) erhaltenen Suspension mit der Losung eines 
Salzes eines zwei- oder dreiwertigen Metallkations zur 
Herstellung eines ionotropen Gelkorpers, 
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c) Kompaktieren des Gelkorpers durch Einbringen in Elek- 
trolytlosungen, welche die Synarese des ursprunglichen 
gelbildenden Polyelektrolyten weiter verstarken, 

d) Spiilen des Gelkorpers mit Wasser und anschliefiendes 
Tranken mit einem leicht fluchtigen und wassermischba- 
ren Losemittel , 

e) Befreien des gemaE d) erhaltenen wasserfreien Gelkor- 
pers von dem leicht fluchtigen wassermischbaren Lose- 
mittel, 

f ) Herausbrennen' der organischen Bestandteile aus dem ge- 
maS e) erhaltenen trockenen Gelkorper, 

g) Sintern des gemaS f) erhaltenen Produktes. 

lonotrope Gele entstehen, wenn man die verdunnte waSrige Losung 
eines geeigneten anionischen Polymers, beispielsweise eines Na- 
trium-Alginates oder eines Natrium- Pektinates, -Cellulosexan- 
thogenates, -Xanthates, -Hyaluronates mit der Losung eines 
zweiwertigen Kations wie Cu 2+ oder Ca 2+ oder eines dreiwertigen 
Rations wie Al 3+ oder La 3+ kontaktiert. Dies geschieht z.B. 
durch Eintropfen der Losung des Polyanions in die Losung des 
Metallkations oder durch Eintropfen der Losung des Metallkat- 
ions in die Losung des Polyanions oder durch konvektionsf reies 
Uberschichten der einen Losung mit der anderen. Die Massenan- 
teile der Polyanionen im Sol konnen sich zwischen 0,25 und 5,0 
Gewichtsprozenten bewegen. Besonders geeignet sind Massenantei- 
le ,von 0,5 bis 2,0 Gewichtsprozenten. Die Konzentrationen der 
Metallsalzlosungen liegen oberhalb von 10~ 3 M und unterhalb der 
jeweiligen Sattigungskonzentration des Salzes in Wasser. Am be- 
sten geeignet sind Konzentrationen zwischen 10" 1 und 2 M . Nach 
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Ausbildung einer hautformigen Ausfallung in der Phasengrenze 
zwischen den beiden Fliissigkeiten, der sogenannten Primarhaut, 
setzt eine gerichtete Diffusion des niedermolekularen Elektro- 
lyten in die Losung des Polymers ein. Die dort weiterhin auf- 
tretende Fallung fuhrt jedoch nicht zu einem amorphen Nieder- 
schlag, sondern zu einem raumlich strukturierten Gel. 

Es entstehen regelmaSig angeordnete und praktisch gleich groSe 
Kapillaren mit kreisf ormigem Querschnitt, deren Wande aus dem 
Fallungsprodukt bestehen und deren Lumina das bei der Fallung 
freigesetzte Wasser aufnehmen. Die Stabilitat des Gels ruhrt 
daher, daS die zwei- oder dreiwertigen Kationen die Molekiile 
des Polymers miteinander vernetzen und somit die Kapillarenwan- 
de eine gewisse mechanische Festigkeit erhalten. Die Kapillaren 
verlaufen alle parallel zueinander in Dif f usionsrichtung des 
Elektrolyten und konnen eine Lange von einigen Zentimetern er- 
reichen. Ihre Anordnung ist fast perfekt hexagonal und ihre Ra- 
dien nehmen in Dif f usionsrichtung des Metallkations langsam zu 
mit einer Neigung von ca. 5%. Die Durchmesser. der Kapillaren 
des Geles lassen sich iiber die Viskositat des Polyanions und 
die Art des mehrwertigen Rations in weiten Grenzen einstellen. 
Die bisher erreichte untere Grenze liegt bei ca. 5 /xm, die obe- 
re bei ca. 300 fim. Werden die Gele durch Uberschichten der bei- 
den Losungen erzeugt, so reicht ihre Festigkeit in den meisten 
Fallen aus, sie - von oben beginnend - in Scheiben zu schnei- 
den, deren kleinste Dicke ca. 1/2 mm ist und deren maximale 
Dicke ca. 2 cm betragen kann. Wegen der Konizitat der Kapilla- 
ren, die von den Schnitten senkrecht getroffen werden, erhalt 
man je nach Schnitthohe im Gel Kapillaren mit beliebig vorgeb- 
baren Durchmessern. 



Das hier als Beispiel genannte Alginat ist im Hinblick auf eine 
ionotrope Orientierbarkeit besonders griindlich untersucht wor- 



WO 00/02830 



PCT/EP99/04841 




6 



den. Auch sind die Kapillarengele des Alginates besonders re- 
gelmafiig. Andere, weniger ausfiihrlich erforschte Substanzen 
bilden aber unter vergleichbaren Versuchsbedingungen gleich- 
falls Kapillarenmuster aus, die sich von denen des Alginates 
nur qualitativ unterscheiden . 

Zu diesen Substanzen zahlen u.a. organische Polyionen wie Pek- 
tinate, Cellulosexanthogenate, Xanthate, Hyaluronate, Chon- 
droitinsulf ate, Salze der Carboxymethylcellulose, der Car- 
boxylcellulose und des Chitosans; weiter gehoren dazu Symplexe 
aus Polyanionen und Pblykationen, schlieSlich aber auch anorga- 
nische Stoffe wie Vanadinpentoxid und gemischt orga- 
ndsch/anorganische wie Quecksilber-Sulf osalizylsaure . Diese 
Substanzen sind also allesamt Polyelektrolyte . 

Erf indungsgemaS gelingt es, solche ionotropen Kapillaren-Gele 
als Leitstrukturen fur die Herstellung von rififreien porosen 
Keramiken zu verwenden, deren geometrische Struktur der ent- 
sprechenden Struktur der Gele vollstandig gleicht. Nur sind die 
absoluten Abmessungen der porosen keramischen Strukturen alle- 
samt etwas kleiner als im Gel - als Folge von Trocknen und Sin- 
tern. Das auSere Aussehen einer solchen Keramik gleicht auf den 
ersten Blick dem eines engporigen Sinterkorpers aus Glas. Im 
Unterschied dazu ist die Keramik aber nicht isotrop, sondern in 
Folge der Kapillaren hochgradig anisotrop. Man erkennt das auf 
den zweiten Blick am irisierenden Schimmer der Keramikoberf la- 
che, der an das Aussehen von Facettenaugen erinnert . 

Die Durchmesser der Kapillaren der Keramik haben Werte zwischen 
1 und 200 /im, die Abstande zwischen den Kapillaren sind etwa so 
groS wie die Kapillaren-Durchmesser . Die von Kapillaren- 
Offnungen gebildete freie Oberflache der Keramik betragt ca . 50 
% ihrer Gesamtoberf lache/ und man findet etwa 50.000 Kapillaren 
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pro cm Oberflache. Die Porositat bzw. der Hohlraumariteil der 
Keramik liegt zwischen 75% und 85% ihres Gesamtvolumens . 

Mit Hilfe der Quecksilberporometrie lafit sich die Porositat der 
Keramik naher analysieren. Man findet, daS z.B. eine aus Algi- 
nat-/B6hmit-Mischsolen hergestellte Keramik eine trimodale Po- 
rengrofienverteilung besitzt, eine aus suspendiertem Aluminium- 
oxid gewonnene Keramik dagegen eine bimodale Verteilung. In 
beiden Fallen stellen die Kapillaren die Population der groSten 
Poren und die Zwischenraume zwischen den Aluminiumoxid- 
Partikeln der Porenwande die Population der zweitgroSten Poren. 
Bei der Verwendung von Bohmit kommen als dritte Population die 
Raume zwischen den einzelnen Kristallchen des Bohmit noch hin- 
zu, die sich als eine weitere innere Porositat der Aluminium- 
oxid-Partikel in den Kapillarenwanden auSert . Die erste Popula- 
tion (Kapillaren) hat ihr Porengrofienmaximum bei ca. 10 fim, die 
zweite bei ca. 130 nm, die dritte bei 58 nm. 

Die Herstellung der Keramik erfordert es, daS im Alginatsol 
entweder ein Sol von Metallhydroxid oder von Metal loxidhydrat 
erzeugt oder dem Alginatsol eine Auf schwemmung eines feinkri- 
stallinen Metalloxids oder Metallhydroxids oder Metalloxidhy- 
drates beigemengt wird. 

Der Begriff ,! f einkristallin" bezeichnet mittlere PartikelgroSen 
von 10 nm bis 1 mm, vorzugsweise von 100 nm bis 500 nm. 

Die Bildung der ionotropen Kapillaren-Gele aus Mischsolen ver- 
lauft genauso wie bei den unmodif izierten Solen mit dem Unter- 
schied, dafi die anorganische. Komponente sich in den Kapillaren- 
wanden ansammelt. In diesen Gelkorpern ist die Dichte der Fest- 
stof f -Partikel in den Kapillarenwanden noch so gering, daS eine 
daraus hergestellte Keramik nach Durchlaufen aller weiteren 
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ProzeSschritte noch nicht die gewunschte mechanische Festigkeit 
besafie. Es ist darum notwendig, die Gelkorper einem Schrump- 
fungsprozeS zu unterziehen, urn die Partikeldichten weiter zu 
erhohen. Hierzu mu£ man die Synarese, die mit der ursprungli- 
chen Gelbildung einhergegangen war, noch verstarken; es miissen 
weitere Anteile des im Gel gebundenen Nassers in die Kapillar- 
lumina hinein ausgeschieden werden. Um dies zu erreichen, gibt 
es verschiedene praktische Moglichkeiten, die aber theoretisch 
alle auf demselben Prinzip beruhen: Der osmotische Druck in den 
Bereichen der Kapillarenwande mu£ gesenkt, der osmotische Druck 
in den Lumina mufi erhoht werden. Die Druckerhohung in den Lumi- 
na bedarf keiner weiteren Erorterung, die Druckerniedrigung in 
den Bereichen der Kapillarenwande erfolgt uber einen Ionenaus- 
tausch: Die zur Gelbildung ursprunglich benotigten mehrwertigen 
Metallkationen werden durch starker gebundene, am besten auch 
noch schwacher hydratisierte Ionen, ersetzt. Dies konnen u.a. 
Protonen sein, wobei man dann den Gelkorper zur weiteren Kom- 
paktierung in beispielsweise salzsauren Badern auf steigender 
Konzentrationen inkubieren muS. Besonders wirksam ist es, zum 
Austauschen der Metallionen die Losung eines Poly- oder Oligo- 
elektrolyten in die Kapillarenlumina einziibringen, dessen Fest- 
ionen entgegengesetzt geladen sind wie die Festionen des ur- 
sprunglichen gelbildenden Polyions . Entgegengesetzt geladene 
hochmolekulare Elektrolyte fallen sich namlich gegenseitig zu 
Niederschlagen von hoher Dichte aus, die in den .meisten Lose- 
mitteln unloslich sind. Man nennt sie " Symplexe 1 ' . Ist das ur- 
sprungliche gelbildende Polyion ein Polyanion, z.B. ein Algi- 
nat, dann eignen sich zur Symplexbildung alle Polykationen - 
z.B. Polyvinylamin, Polyallylamin, Polyvinylpyridin, Polyethy- 
lenimin oder auch Polykationen biologischer Herkunft wie Chito- 
san; geeignete Oligokationen waren z.B. das Pentaethylenhexamin 
oder wiederum biologische Stoffe, wie die -Protamine und Histo- 
ne. Zu den geladenen Oligomeren und Polymeren, die sich zur 
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Symplexbi Idling eignen, zahlen auch die Mizellen von ionischen 
Netzmitteln. 

Auch bei der Symplexbildung ist es zweckmafiig, die Konzentra- 
tionen des fallenden Polyions portionsweise zu steigern. 

Wahrend des Ionenaustauschs schrumpfen die Gelkorper in jeder 
Dimension auf ca. die Halfte ihrer urspriinglichen linearen Ab- 
messungen, und der Ionenaustausch muS besonders sorgfaltig er- 
folgen, da die Gelkorper wahrend des Schrumpfens eine ausge- 
pragte Tendenz zur RiSbildung zeigen. 

Die Gelkorper durchlaufen nach dem Ionenaustausch eine Reihe 
von Spul- und Entwasserungsschritten, wobei das Wasser durch 
ein leicht fliichtiges organisches und wassermischbares Losemit- 
tel, z.B. Aceton, verdrangt wird. Nach dem Entwassern entfernt 
man auch das Losemittel. Hierzu eignet sich z.B. uberkritisches 
Trocknen in Kohlendioxid oder das Abpressen der Flussigkeit mit 
Hilfe feinporoser Tonplatten oder auch einfaches Stehenlassen 
an der Luft bei Raumbedingungen . Nach Entfernen des Losemittels 
hat man einen typischen "Grunkorper " in Handen. Er wird ent- 
sprechend einem geeigneten Temperatur-Zeit-Programm erhitzt, 
wobei die organische Leitstruktur verkohlt bzw. verbrennt . Die 
endgultige Keramik entsteht schlieSlich durch Sintern. Das Aus- 
brennen der organischen Leitsubstanzen geschieht routinemaSig 
bei 600 °C fur zwei Stunden. Das Ende des Ausbrennens wird in 
jedem Falle dadurch angezeigt, daS die Farbe der Probe sich von 
Schwarz nach WeiS andert • Zum Sintern der Proben werden Tempe- 
raturen von 800 °C und 140 0 °C benotigt. Die Brenndauern liegen 
zwischen zehn und zwei Stunden. Temperatur und Dauer des Brerrn- 
vorgangs entscheiden letztlich iiber die GroSe der spezifischen 
Oberf lache der Keramik und uber ihre mechanische Fertigkeit . Je 
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nach den Anf orderungen an das Endprodukt sind sie von Fall zu 
Fall neu zu ermitteln. 



Die erf indungsgemafie Keramik kann in verschiedenen geometri- 
schen Formen hergestellt werden, die sich nach dem Einsatzbe- 
reich richten. Die Keramiken sind besonders vielfaltig zu ver- 
wenden, wenn sie die Gestalt von Fritten mit definierter Geome- 
trie haben, die man leicht in vorgegebene Apparaturen oder Ap- 
parateteile einbauen kann. Solche Fritten sind scheibenf ormig 
und lassen sich sowohl rund als auch eckig herstellen. Ihre 
Dicken betragen 2 bis 4 mm. Die Kantenlangen eckiger Scheiben 
sind - ebenso wie die Durchmesser runder Scheiben - ca. 100 mm. 



Eine andere Form der Keramik besteht aus einem Granulat von 
vorwiegend kugelig geformten Kornern mit wenigen Millimetern 
Durchmesser. Man erhalt es, wenn man eine der beiden beteilig- 
ten Losungen in die andere eintropft und mit den dabei entste- 
henden Gelkugelchen entsprechend weiter verf ahrt . 

Manchmal geniigt es auch, die Keramik nur mechanisch zu zerklei- 
nern und dann verschiedene- Siebf raktionen daraus zu gewinnen. 
Hierbei ist es wichtig, da£ die Partikelabmessungen deutlich 
groSer bleiben als die Porendurchmesser , derm jedes Partikel 
sollte mehrere Kapillaren enthalten. 

Die Einsatzbereiche der Kapillaren- Keramik sind vielfaltig. In 
erster Linie ist an die Verwendung von Fritten oder von Granu- 
lat als Katalysator bzw. Katalysatortrager zu denken. Dies gilt 
besonders fur die Keramiken aus den Oxiden von Zr, Ti, Nb bzw. 
von Al . 
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Sodann kann die Keramik in Frittenform als durchstrombares Sor- 
bens fur chromatograf ische Zwecke dienen. Hier bietet sich eine 
Keramik aus Aluminiumoxid an. 



Besteht die Keramik aus Apatit oder Tricalciumphosphat , so kann 
man sie im chirurgischen Bereich als porose Leitstruktur fur 
die Neub'ildung von Knochen einsetzen. 

Zerkleinert man die Keramik mit einer geeigneten Muhle so, dafi 
die resultierenden Partikel nicht kleiner werden als ca. 100 fim 
und somit noch eine Anzahl von intakten Kapillaren enthalten, 
so hat man ein anorganisches Material in Handen, das sich zu- 
sammen mit organischen Polymeren, beispielsweise Acrylharzen, 
zu Verbundwerkstof f en mit interessanten neuen Eigenschaf ten wie 
z.B. Zahnf iillungen verarbeiten lafit. Wird die porose Kapilla- 
ren-Keramik (evtl. nach Belegen ihrer Oberflachen mit einem 
Haf tvermittler) mit den Monomeren oder den Oligomeren einer po- 
lymerisationsf ahigen Substanz getrankt, so ist der bei der Po- 
lymerisation unvermeidbare Schrumpf im Irmeren. der Kapillaren 
besonders gering. Zahnf iillungen aus einem Verbundwerkstof f , der 
hohe Anteile an Kapillaren- Keramik enthalt, neigen folglich 
beim Ausharten nur wenig zu schrumpfbedingter Rifibildung zwi- 
schen Zahnbein und Fullung. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher er- 
lautert . 
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Beispiell 

Keramische Kapillaren-Fritte, hergestellt aus einem Mischsol, 
bestehend aus Bohmit und Natriumalginat . 

In einem ersten Schritt wird ein Bohmit-Sol hergestellt. Der 
Gewichtsanteil dieses Soles an Bohmit betragt anfanglich ca . 3 
%. In einem zweiten Schritt wird das Bohmitsol auf konzentriert 
bis zu einem Bohmit-Anteil von 16,5%. In einem dritten Schritt 
wird ein Gewichtsanteil des auf konzentrierten Bohmit -Soles mit 
vier Gewichtsanteilen einer 6 x 10" 2 M Natriumsulf at-Losung 
vermischt. Nach dem Homogenisieren wird ein Gewichtsanteil die- 
ser sulf athaltigen Suspension in einen Gewichtsanteil eines Na- 
triumalginat-Soles eingebracht und darin wiederum homogeni- 
siert, wobei das Natriumalginat -Sol 2 Gew.-% an Natriumalginat 
enthalt. Man hat an dieser Stelle ein ziemlich stabiles Bohmit- 
/Alginat -Mischsol in Handen. 

Die folgenden Schritte umfassen: Konvektionsf reies Uberschich- 
ten des Mischsoles mit 1 M Cu(N0 3 ) 2 , Reifenlassen des Gels fur 
10 Stunden (d.h. Ausbildung* der Kapillaren-Struktur) , Schneiden 

2 + 

der Gelscheiben, Durchfiihrung des Ionenaustausches (Cu gegen 
2H + ) durch sukzessives Einbringen des Gelkorpers in Bader von 
auf steigender Salzsaurekonzentration, Auswaschen restlicher 
Saure mit Wasser und Ersatz des Wassers durch Aceton, Absaugen 
des Acetons mit porosen Tonplatten, Ausbrennen der organischen 
Bestandteile des Grunkorpers bei 600 °C fur 2 Stunden, Sintern 
zur Kapillaren-Fritte bei 1400°C fur 2 Stunden. Der keramische 
Korper wird auf EndmaS geschliffen und ggf . gelappt. 
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Keramische Kapillaren-Fritte, hergestellt aus einer Aluminium- 
oxid- Suspension in einem Natriumalginat-Sol . 

Ein f einkristallines Aluminiumoxid-Pulver einer mittleren Par- 
tikelgroSe von 3 50 nm wird in Wasser suspendiert. Der Gewichts- 
anteil an Aluminiumoxid in dieser Suspension betragt 8%. 

Sodann wird ein Gewichtsanteil dieser Suspension mit einem Ge- 
wichtsanteil eines Natriumalginat- Soles (2 -gewichtsprozentig) 
vermischt. Nach dem Homogenisieren erfolgt die weitere Verar- 
beitung entsprechend Beispiel 1, beginnend mit der Uberschich- 
tung durch eine Kupf emit rat- Losung . 
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PATENTANSPRtlCHE 
Porose Keramik, erhaltlich durch: 

a) Vermischen einer wasserigen Losung eines geeigneten 
ionotrop-orientierbaren Polyanions mit entweder 

- den solformig vorliegenden Oxiden oder Hydroxiden 
oder Oxidhydraten der Metalle Al, Zr, Ti und Nb, 

oder mit den in Suspension vorliegenden feinkri- 
stallinen Oxiden oder Hydroxiden oder Oxidhydraten 
dieser Metalle, 

oder mit in Suspension vorliegendem f einkristallinem 
Tricalciumphosphat oder Apatit, 

b) Kontaktieren des gemafi a) erhaltenen Mischsoles bzw. 
der gemaS a) erhaltenen Suspension mit der Losung eines 
Salzes eines zwei- oder dreiwertigen Metallkations zur 
Herstellung eines ionotropen Gelkorpers, 

c) Kompaktieren des Gelkorpers durch Einbringen in Elek- 
trolytlosungen, welche die Synarese des ursprunglichen 
gelbildenden Polyelektrolyten weiter verstarken, 

d) Spiilen des Gelkorpers mit Wasser und anschlieSendes 
Tranken mit einem leicht fliichtigen und wassermischba- 
ren Losemittel, 
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e) Befreien des gemafi d) erhaltenen wasserfreien Gelkor- 
pers Oder der Gelkorper von dem leicht fluchtigen was- 
sermischbaren Losemittel , 

f) Herausbrennen der organischen Bestandteile aus dem ge- 
maS e) erhaltenen trockenen Gelkorper oder den trocke- 
nen Gelkorpern, 

g) Sintern des gemaS f) erhaltenen Produktes . 

Porose Keramik nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daS sie als Kapillaren-Fritte ausgestaltet 
und erhaltlich ist durch: 

a) Vermischen der wasserigen Losung eines geeigneten 
ionotrop-orientierbaren Polyanions mit entweder 

- den solformig vorliegenden Oxiden oder Hydroxiden 



oder Oxidhydraten der Metalle Al , Zr, Ti und Nb, 

oder mit den in Suspension vorliegenden feinkri- 
stallinen Oxiden oder Hydroxiden oder Oxidhydraten 
dieser Metalle, 

oder mit in Suspension vorliegendem feinkri stall inem 
Tricalciumphosphat oder Apatit, 



b) Uberschichten des gema£ a) erhaltenen Mischsoles bzw. 
der gemaS a) erhaltenen Suspension mit der Losung eines 
Salzes eines zwei- oder dreiwertigen Metallkations zur 
Herstellung eines ionotropen Gelkorpers und Schneiden 
dieses Gelkorpers in Scheiben, 
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c) Kompaktieren des Gelkorpers durch Einbringen in Elek- 
trolytlosungen, welche die Synarese des ursprunglichen 
gelbildenden Polyelektrolyten weiter verstarken, 

d) Spulen des Gelkorpers mit Wasser und anschlieSendes 
Tranken mit -einem leicht fluchtigen und wassermischba- 
ren Losemittel, 

e) Befreien der gemaS d) erhaltenen wasserfreien Gelschei- 
ben von dem leicht fluchtigen wassermischbaren Losemit- 



f) Herausbrennen der organischen Bestandteile aus den ge- 
maS e). erhaltenen trockenen Gelscheiben, 

g) Sintern des gemafi f) erhaltenen Produktes. 

Verfahren zur Herstellung einer porosen Keramik, g e - 
kennzeichnet durch die folgenden Stufen: 

a) Vermischen einer wasserigen Losung eines geeigneten 
ionotrop-orientierbaren Polyanions mit entweder 

den solformig vorliegenden Oxiden oder Hydroxiden 
oder Oxidhydraten der Metalle Al, Zr r Ti und Nb, 

- oder mit den in Suspension vorliegenden feinkri- 
stallinen Oxiden oder Hydroxiden oder Oxidhydraten 
dieser Metalle, 

oder mit in Suspension vorliegendem f einkristallinem 
Tricalciumphosphat oder Apatit, 



tel, 
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b) .Kontaktieren des gemaS a) erhaltenen Mischsoles bzw. 
der gemaE a) erhaltenen Suspension mit der Losung eines 
Salzes eines zwei- oder dreiwertigen Met allkat ions zur 
Herstellung eines ionotropen Gelkorpers, 

c) Kompaktieren des Gelkorpers durch Einbringen in Elek- 
trolytlosungen, welche die Synarese des ursprunglichen 
gelbildenden Polyelektrolyten weiter verstarken, 

d) Spulen des Gelkorpers mit Wasser und anschlieSendes 
Tranken mit einem leicht fluchtigen und wassermischba- 
ren Losemittel, 

e) Befreien des gemaS d) erhaltenen wasserfreien Gelkor- 
pers oder der Gelkorper von dem leicht fluchtigen was- 
sermischbaren Losemittel, 

f) Herausbrennen der organischen Bestandteile aus dem ge- 
maS e) erhaltenen trockenen Gelkorper oder den trocke- 
nen Gelkorpern, 

g) Sintern des gemaS f) erhaltenen Produktes . 

Verfahren zur Herstelliing einer keramischen Kapillaren- 
Pritte, gekennzeichnet durch die folgenden 
Stufen: 

a) Vermischen der wasserigen Losung eines geeigneten 
ionotrop-orientierbaren Polyanions mit entweder 



den solformig vorliegenden Oxiden oder Hydroxiden 
oder Oxidhydraten der Metalle Al, Zr 7 Ti und Nb, 
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oder mit den in Suspension vorliegenden feirikri- 
stallinen Oxiden oder Hydroxiden oder Oxidhydraten 
dieser Metalle, 



oder mit in Suspension vorliegendem f einkristallinem 
Tricalciumphosphat oder Apatit, 

b) Uberschichten des gemaS a) erhaltenen Mischsoles bzw. 
der gemaS a) erhaltenen Suspension mit der Losung eines 
Salzes eines zwei- oder dreiwertigen Metallkations zur 
Herstellung eines ionotropen Gelkorpers und Schneiden 
dieses Gelkorpers in Scheiben, 

c) Kompaktieren des Gelkorpers durch Einbringen in Elek- 
trolytlosungen, welche die Synarese des ursprringlichen 
gelbildenden Polyelektrolyten weiter verstarken, 

d) Spiilen des Gelkorpers mit Wasser und anschlieSendes 
Tranken mit einem leicht fluchtigen und wassermischba- 
ren Ldsemittel, 

e) Befreien der gemaS d) erhaltenen wasserfreien Gelschei- 
ben von dem leicht fluchtigen wassermischbaren Ldsemit- 
tel, 

f) Herausbrennen der organischen Bestandteile aus den ge- 
maS e) erhaltenen trockenen Gel scheiben, 

g) Sintern des gemaS f) erhaltenen Produktes. 

5. Verwendung der Keramik nach Anspruch 1 als Katalysator oder 
als Katalysatortrager . 
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Verwendung eines aus der Keramik nach Anspruch 1 herge- 
stellten Keramik-Granulates als keramische Komponente fur 
Verbundwerkstof f e . 



Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daS der Verbundwerkstof f neben der Keramik ein 
Kunstharz und ggf . einen Haf tvermittler umfafit. 

Verwendung des in Anspruch 7 definierten Verbundwerkstof fes 
als Dentalmaterial, insbesondere als Zahnzement . 

Verwendung der keramischen Kapillaren-Fritte nach Anspruch 
2 als Katalysator, Katalysatortrager , riickspulbares Filter 
und als plattenf ormiges Sorbens fur chromatograf ische Sau- 
len. 
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